
  Drug Evaluation Research  第 36 卷 第 4 期  2013 年 8 月 

  

- 293 -

电子自旋共振波谱法检测辐照中成药颗粒制剂 
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摘  要：目的  利用 60Co-γ射线辐照对电子自旋共振（ESR）波谱特性的影响，建立简便、快捷的辐照中药颗粒制剂检测方

法。方法  2 种中成药颗粒（妇乐颗粒和抗感解毒颗粒）样品分别经剂量率为 1.0 kGy/h，剂量为 0、0.1、0.3、0.7、1、3、5、
7、9 kGy 的 60Co-γ射线辐照处理，用顺磁共振波谱检测仪对样品 ESR 波谱特性进行检测，样品量为 0.05 g，每个样品 3 次

重复。结果  辐照前后 ESR 波谱峰值有明显差异，ESR 信号强度随辐照样品吸收剂量的增加而增强；样品在室温下保存 120 
d，ESR 信号强度随时间虽有变化，但仍处于与对照组呈显著差异的水平。结论  利用 ESR 波谱法可简便、快捷、有效地鉴

别中药颗粒制剂是否经辐照处理。 
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Abstract: Objective  To develop a simple and convenient method to detect the granules preparation of Chinese patent medicine 
(GPCPM), based on the effect of ESR spectroscopy using 60Co-γ ray irradiation. Methods  Two kinds of GPCPM were irradiated by 
60Co-γ ray under nine doses (0, 0.1, 0.3, 0.7, 1, 3, 5, 7, and 9 kGy) at 1.0 kGy/h dose rate. The ESR spectroscopy was characterized by 
ESR detector with 0.05 g of sample and repeated for three times. Results  It was shown that the ESR spectra were obviously different 
with or without irradiation. The intensity of ESR signal increased with the irradiation dose increasing, but decreased with the storage 
time expansion with a linear correlation. The intensity of ESR was weakened gradually during the storage at the room temperature for 
120 d, though the ESR signal could be still detected. Conclusion  The method of ESR spectroscopy is simple, rapid, and practically 
valuable for the identification of GPCPM irradiated or not. 
Key words: granules preparation of Chinese patent medicine; ESR; irradiation 
 

辐照技术作为一种冷的物理杀菌技术已在食

品、药品生产中广泛运用[1-3]。随着中药国际贸易量

的不断上升，欧美等发达国家凭借其在辐照检测鉴

定技术上的优势，对我国出口的辐照产品设置了大

量技术壁垒，极大限制了我国辐照产品的出口。我

国在辐照产品检测方面的研究起步较晚，尤其在中

成药方面更为稀少，目前还没形成统一的标准[4]。

因此，研究辐照中成药的便捷检测方法，为辐照中

成药检测标准的制定以及为解决国际贸易纠纷提供

技术支撑具有重要意义。 
截至 2004 年，国际食品法典委员会（CAC）先

后颁布了 10 项辐照食品的鉴定方法标准，已成为各

国辐照行业借鉴的主要参考标准[5-6]。这些检测方法

主要分为 3 大类，即化学分析检测法、生物学分析

检测法和物理分析检测法。 
近年来，国内学者利用食品、药品辐照后物理

性质（电性质、黏度等）、化学反应、生物学特征（组

织和形态特征）、微生物系统、昆虫等的变化检测

辐照产品进行了大量研究工作，并取得了一定成

果[7-11]。然而，上述方法的适用范围不尽相同，存

在一定的局限性，难以适用于不同种类辐照产品的

检测。因此，大力开展不同种类辐照产品鉴定检测 
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技术与方法研究，不断提高检测水平，制定相应的辐

照产品检测技术规范，是推动我国对外贸易和促进

辐照产品商业化进程的迫切需要和重要手段。 
电子自旋共振（ESR）又称电子顺磁共振，是

直接检测和研究具有未成对电子的顺磁性物质的现

代分析方法。辐射作用后产生的自由基中带不成对

电子，该不成对电子的磁自旋运动没有被完全复合

掉，利用 ESR 对物质辐照形成的长寿命自由基进行

跟踪[12-14]进行辐照检测。ESR 法具有准确灵敏的优

点，可检测下限 0.2 kGy 的辐照产品[15]。本研究对

2 种中药颗粒辐照剂量、贮存时间与 ESR 强度的关

系进行分折，为 ESR 检测法检测中成药颗粒制剂提

供基础数据。 
1  材料和方法 
1.1  材料 

妇乐颗粒由杭州天目山药业股份有限公司提

供，批号 110602；抗感解毒颗粒由大连美创药业有

限公司生产，批号 110509。两种试验样品的含水量

均为 10%，用双层聚乙烯（PE）自封袋包装，每袋

50 g，各 27 袋。 
1.2  方法 
1.2.1  辐照装置和剂量测定  辐照处理在浙江大学

辐照中心进行[16]，钴源放射性活度为 3.89 PBq，常

温辐照，剂量率 1.0 kGy/h。采用重铬酸银剂量计测

定样品的辐照吸收剂量[17]。辐照剂量设定为 0、0.1、
0.3、0.7、1、3、5、7、9 kGy，每组 3 个平行样品，

辐照后常温保存。 
1.2.2  ESR 测量方法  用德国 BRUKER 公司生产

的顺磁共振波谱仪（ESRA—300 型）进行测量[18]，

测量的中心磁场（Center Field）3 513.50 G；微波功

率 0.120 mW，微波频率 9.841 GHz，调制频率 100 
kHz，调制幅度 3.00 G，温度 20 ℃。测量样品质量

为 0.05 g，每个样品 3 次重复。 
2  结果与分析 
2.1  辐照诱发中药颗粒制剂 ESR 波谱特征 

辐照处理后，中药颗粒制剂吸收一定的辐照剂

量后而产生相应浓度的自由基，当与周围外加磁场

相互作用时会发生自旋共振吸收现象。从图 1 可明

显看出，未经辐照的中药颗粒制剂样品 ESR 波谱在

同一水平线上产生微小的上下波动，没有明显的共

振吸收峰。经 0.1、3、9 kGy 剂量辐照后，出现一

个典型特征的吸收峰，波谱信号强度随辐照剂量的

增加而增高，根据波谱峰的差异，可以鉴别辐照与

未辐照中药颗粒制剂。 
2.2  ESR 信号强度与辐照吸收剂量的关系 

60Co-γ射线对辐照样品的 ESR 性质发生了显著

的影响，辐照剂量与样品的 ESR 强度也存在一定的

相关性。由图 2 可见，妇乐颗粒和抗感解毒颗粒两

种不同中药颗粒在 γ射线辐照下产生的ESR信号强

度的大小存在差异，其变化趋势相似，ESR 信号强

度随吸收剂量增加而增强（图 2）。因此，也可以通

过测定不同中药颗粒 ESR 信号的强度推断中药颗

粒制剂所吸收的剂量。 
2.3  ESR 峰值与贮存期的关系 

为确定贮存期对 ESR 信号强度的影响，在相同

贮存条件下检测不同贮存时间（5、30、60、90、 
 

 
图 1  辐照和未辐照妇乐颗粒（A）、抗感解毒颗粒（B）的 ESR 波谱 

Fig. 1  Typical ESR spectra of the granules of the Fu-le medicine (A) and Anti-cold and detoxification medicine (B)  
with or without irradiation 
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120 d）同一批样品。对表 1 各辐照剂量、不同贮存

时间 ESR 峰值与贮存时间的数据作线性拟合分析，

可得各辐照剂量不同贮存时间 ESR 信号峰值（E）

与贮存时间（T）的拟合方程式及相关系数（表 2），
结果显示各辐照剂量的 ESR 峰值均随贮存时间的

增加而减弱，线性相关较为显著。 
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图 2  妇乐颗粒（A）、抗感解毒颗粒（B）ESR 强度与辐照剂量的关系 

Fig. 2  The connection between irradiation doses and intensity of ESR signal of the granules of Fu-le medicine (A)  
and Anti-cold and detoxification medicine (B) 

表 1  不同贮存时间的辐照中成药颗粒制剂 ESR 信号强度 
Table 1  Relationship of intensity of ESR signal with storage time of Chinese patent medicines after irradiation 

信号强度 
中成药 时间/d 

0 kGy 0.1 kGy 0.3 kGy 0.7 kGy 1 kGy 3 kGy 5 kGy 7 kGy 9 kGy 

5 0.12±0.00 0.25±0.02 0.68±0.02 1.06±0.05 1.35±0.11 2.36±0.06 3.54±0.29 4.45±0.16 5.63±0.20

30 0.09±0.00 0.23±0.02 0.62±0.01 0.98±0.06 1.28±0.04 2.18±0.02 3.38±0.15 4.30±0.12 5.48±0.13

60 0.06±0.00 0.22±0.00 0.57±0.01 0.93±0.01 1.22±0.03 2.06±0.04 3.25±0.25 4.16±0.05 5.32±0.12

90 0.03±0.01 0.19±0.00 0.52±0.03 0.82±0.00 1.18±0.02 1.93±0.00 3.08±0.10 4.02±0.12 5.12±0.02

妇乐颗粒 

120 0.02±0.00 0.18±0.00 0.48±0.00 0.75±0.03 1.12±0.00 1.75±0.03 2.98±0.09 3.88±0.12 4.96±0.09

5 0.08±0.00 0.29±0.01 0.52±0.03 0.76±0.03 1.02±0.02 1.69±0.11 3.28±0.12 4.25±0.07 4.95±0.15

30 0.06±0.00 0.25±0.00 0.48±0.00 0.69±0.03 0.98±0.00 1.62±0.00 3.16±0.08 4.11±0.06 4.80±0.10

60 0.05±0.00 0.23±0.02 0.43±0.01 0.66±0.00 0.92±0.01 1.56±0.05 3.01±0.09 3.98±0.18 4.62±0.04

90 0.04±0.00 0.20±0.00 0.38±0.01 0.58±0.00 0.88±0.02 1.48±0.03 2.86±0.04 3.82±0.03 4.51±0.07

抗感解毒颗粒 

120 0.02±0.00 0.18±0.01 0.36±0.00 0.52±0.02 0.80±0.01 1.32±0.06 2.72±0.07 3.66±0.06 4.33±0.09

 
表 2  辐照中成药颗粒制剂 ESR 信号强度随贮存时间变化的拟合方程 

Table 2  Equation for fitting ESR intensity and storage time of Chinese patent medicines after irradiation 

中成药 辐照剂量/kGy 拟合方程 r P 中成药 辐照剂量/kGy 拟合方程 r P 

0 E＝0.123 6－0.001 1T 0.999 1 0.001 抗感解毒颗粒 0 E＝0.078 4－0.000 5T 0.973 9 0.002

0.1 E＝0.253 3－0.000 7T 0.982 0 0.002  0.1 E＝0.289 2－0.001 0T 0.986 1 0.002

0.3 E＝0.683 2－0.001 9T 0.996 0 0.000  0.3 E＝0.522 2－0.001 4T 0.990 8 0.001

0.7 E＝1.072 4－0.002 7T 0.990 0 0.000  0.7 E＝0.764 7－0.002 0T 0.984 9 0.001

1 E＝1.349 4－0.002 0T 0.987 8 0.001  1 E＝1.027 9－0.001 7T 0.997 1 0.000

3 E＝2.360 0－0.004 9T 0.990 8 0.000  3 E＝1.699 3－0.002 4T 0.998 1 0.003

5 E＝3.557 0－0.005 3T 0.997 6 0.000  5 E＝3.306 4－0.004 9T 0.999 9 0.000

7 E＝4.464 0－0.005 0T 0.998 2 0.000  7 E＝4.270 2－0.005 0T 0.999 3 0.000

妇乐颗粒 

9 E＝5.661 9－0.005 9T 0.999 0 0.000  9 E＝4.962 7－0.005 2T 0.997 0 0.000
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3  讨论 
研究结果表明，中药颗粒制剂 ESR 波谱特征、

信号强度与 60Co-γ射线辐照密切相关，而且 ESR 信

号强度随辐照剂量的增加而增强，呈线性相关。结合

本研究结果和美国药典规定（高剂量有效灭菌为 2.5 
kGy，中剂量为 1 kGy，低剂量为 0.2～0.4 kGy）[19]

及我国卫生部文件（卫药发 [1997] 38 号）关于 60Co
辐照中药灭菌剂量标准（散剂、片剂 3 kGy；丸剂

量 5 kGy；中药原粉 6 kGy），认为用 ESR 波谱法检

测辐照中药颗粒制剂是否经过辐照是可行的。研究

发现辐照中药颗粒制剂 ESR 信号强度随贮存时间

增加而减弱，且 ESR 信号强度与贮存时间呈线性相

关。如果在知道辐照日期的条件下，可通过 ESR 信

号强度和贮存时间关系式及 ESR 信号强度和吸收

剂量关系式对产品吸收剂量进行估算。 
未经辐照处理的中药颗粒制剂也有微小的ESR

信号峰，这可能与中药颗粒制剂中存在一定数量的

长寿命自由基有关，这有待在以后研究中进一步验

证。研究结果表明同类产品之间 ESR 信号强度存在

一定差异。这是由于 ESR 信号会受到湿度、气候和

状态等诸多因素的影响[20]，因此，在试验样品的制备

和测量过程中保持温度、湿度、理化性状基本相同下

完成，可有效地减少这些因素的干扰。然而，中药

颗粒制剂在实际生产过程中由于生产产家加工条件

不一样，可能对ESR波谱性状及强度产生一定影响，

出现差异，要掌握这种差异必须综合考虑多方面因

素，并经过广泛的调查和对多种不同类型不同产家

的中药颗粒制剂产品进行 ESR 波谱统计分析；ESR
信号强度与辐照剂量效应关系也需要反复试验。 
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